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The reactions of (2-aryl-3-oxocyclobut-1-en-1-yl)palladium(II) complex (3) with various 
organomagnesium reagents were examined.  In the presence of 1 equiv. of zinc chloride, the 
2,3,3-trisubstituted cyclobutanones (5) were obtained in good yields while cyclobutenones (4) 
were obtained in moderate to good yields in the presence of 2 equiv. of zinc chloride. 
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１. 序 
 我々は Pd(0)ないし Pt(0)錯体とプロパル
ギルハライド類 1から，極めて報告例の少な
い 3-オキソシクロブテニル配位子を有する
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2 倍量の Grigard 試薬を用い，さらに加水分解
を経て one pot での三置換シクロブタノン誘導
体 5の合成を目指すこととした． 
 
２．実験：Pd錯体 3の合成 1) 
 ステンレス製オートクレーブ中に Pd(PPh3)4 
(1.0 mmol, 1.16 g)，プロパルギルクロリド 1 
(3.0 mmol)，ベンゼン(30 mL)を仕込み，CO(20 
atm) 加圧下にて室温で 24 時間撹拌した．反応
終了後，ヘキサン沈殿，エーテル洗浄を行い，
得られた黄色固体を各種 NMR で分析した．その
結果，目的生成物である Pd 錯体 3 であること
を確認した．収率 Ar = p-Cl-C6H4-: 70%, Ar = 
p-tolyl-: 87%, Ar = Ph-: 62%． 
 
３．実験：Grignard試薬と Pd錯体 3との反応  
 典型的な条件を以下に示す．シュレンク管中
に Pd錯体 3 (Ar = p -Cl-C6H4-，0.3 mmol)，ZnCl24) 
(0.3 mmol)，THF(20 mL)，Ph-MgBr THF溶液(1.0M
×0.6mL,0.6 mmol)を加え，室温で 24時間撹拌
を行った．さらに飽和 NH4Cl水溶液(5mL)を加え
室温で 3 時間撹拌した．その後，EtOAc で抽出
し純水で洗浄，MgSO4で乾燥し，シリカゲルカラ
ム(hexane : EtOAc = 19 : 1)で精製を行い，各
種 NMRで分析した．その結果，目的である 2,3,3-




 種々の Grignard 試薬を用いた場合の結果を




















Run Ar R-MgX Y / %a) 
 1 p -ClC6H4- Ph-MgBr 90 
 2  p -ClC6H4- p -tBuC6H4-MgBr 88 
 3  p -CH3C6H4- Et-MgCl 87 
 4  C6H5- p -CH3C6H4-MgBr 85 





(1 equiv)    



















促進 4)させるために加えた ZnCl2を，Pd 錯体 3
に対し 2 倍量用いた全ての系において，シクロ
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ブタノン 5は得られず，シクロブテノン 4のみ


















Table 2  Reaction of Complex 3 with Grignard 










Run Ar R-MgX Y / %a) 
 1 p -CH3C6H4- Ph-MgBr 55 
 2  p -ClC6H4- p-tBuC6H4-MgBr 97 
 3  p -CH3C6H4- Ph-CC-MgBr 65 
 4  p -CH3C6H4- CH2=CH-MgBr 79 
 5  p -CH3C6H4-  Et-MgBr 76 
 6  C6H5-  Et-MgBr 77 
 7  C6H5-  p -CH3C6H4-MgBr 90 
 8  p -ClC6H4- 2,4,6-Me3C6H2-MgBr 85 
 9  p -CH3OC6H4-  Ph-MgCl 91 
10  p -CH3OC6H4- tBu-MgCl 63 
a) Isolated yield of 4 based on 3 
 
５．結論 
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